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Anordnung von Gasdiffusionselektroden und Verf ahren fur die Herstellung von Gasdrffusionselektroden 

Zur Herstellung von Gasdrffusionselektroden von elektro- 
chemischen App a nature n (z.B. elektrochemische Gassenso- 
ren, Luft-Batterien, Brennstoffzellen, Elektrolysevoirichtun- 
gen etc. wird z. Z. eine aufwendige Heretellungstechnologie 
benutzt. 

Durch die Beschichtung por&ser Folien mit entsprechen- 
Jer(en) Katatysatorschicht(en) und eventuell eine Struktu- 
rierung dieser Schicht ist es m5gllch r eine gro&flachige 
Gaadiffuslonselektrode herzustetlen. Zur Vergro&erung der 
OberflSche wird ein Abscheideverfahren angewandt. bet 
dam die Elektrodenkatalysator-Schicht in die Kapillaren ei- 
ner Folie eindringt und so eine zusammenhingende, aber 
Kapillaren enthaltende Katalysator-Scriichtbildet^anderdie 
entsprechende elektrochemische Reaktion schneil eblauf t. 
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Paten tanspruche 

1. Anordnang von Gasdiffusionselektroden und 
Verfahren for die Herstellung von Gasdiffusions- 
elektroden fflr Gassensoren, Brennstoffzellen, Luft- 5 
Batterien oder andere Ger&te fiir die elektrolyti- 
sche Umsetzung von Gasen, dadurch gekemv 
zeichnet, daB das Hektrodcn-Grundmatcrial aus 
porosen Folien oder aus Pulver (mit oder ohne in- 
nere KapOlaren) bestehen und durch ein ein- oder to 
mehrschrittiger Verfahren elektrisch leitend ge- 
raacht werden und mit einer Katalysatorschicht 
versehen werden, wo die Eiektroden planarfdrmig 
oder (und) geometrisch gef ormt (z. B. gef altet) oder 
(und) oberflachlich strukturiert werden. is 
Z Anordnung nach Anspmch 1, dadurch gekenn? 
zeichnet, daB die Elektrode (oder Eiektroden) nicht 
planarffcrmig sondern geometrisch Strukturiert 
werden. 

3. Anordnung nach Anspruch l f dadurch gekenn- 20 
zeichnet, daB die Katalysatorschicht direkt auf eine 
pordse Folie (ohne Kapiilarbildende Zusatze) auf- 
gebrachtwird. 

4. Anordnung nach Anspruch 1 und 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Eiektroden planarfdrmig 25 
sind, aber die Gestaltung der Eiektroden nach den 
Ansprttchen 5— 15 erfolgt 

5. Anordnung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Katalysatorschicht auf eine pul- 
verformiges Material aufgebracht ist und dieses lo- 30 
se Material dient als Elektrode, nach einer entspre- 
chenden Behandlung. 

6. Verfahren nach Anspruch 1. xladurch gekenn- 
zeichnet, daB das Elektrodenraaterial eine pordse 
Folie (Polyemylen, PTFE, PVC, usw.) ist und durch 3S 
Vakuumaufdampferu Sputtern, chemische Abschei- 
deverf ahren b& niedrigeren oder norraalen Drilk- 
ken (LPCVD, CVD) Dickfilmtechnik, eine dOnne 
Schicht aufgebracht wird, so daB. diese Schicht 
gleichzeitig als Leiter und als Elektrodenkatalysa- 40 
tor dient. 

7. Verfahren nach Anspruch t und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Parameter des Herstellungs- 
prozesses der Schichten so gewahlt werden, daB die 
Katalysatorschicht in die Poren eindringt. 45 

8. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die aufgebrachte Schicht struk- 
turiert wird (z. B. kleinere L6cher enthalt oder aus 
f einen Linien besteht). 

9. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 50 
zeichnet, daB die erste Schicht nur als leitende Un- 
teriage dient und darauf in einem oder mehreren 
Schritten der Katalysator aufgebracht wird 

10. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die eine Schicht, oder mehrere 55 
Schichten strukturiert werden* 

1L Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die weiteren auf gebrachten Schichten 
in die Poren eindringen und wachsen. 

12. Verfahren nach Anspruch 1—7, dadurch ge- eo 
kennzeichnet, daB das Aufbringen des Katalysators 
(im ersten oder nach einer ersten Beschichtung im 
zweiten oder dritten Schritt) durch Elektrolyse er- 
folgt, wo das Eindringen des Elektrolyten in die 
FolienkapiDare durch Netzmittelzugabe oder 65 
durch Anwcndung von Gber- oder Unterdruck er- 
mdgiicht wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
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zeichnet, daB das Aufbringen des Katalysators in 
die KapiDare der Folie durch eine chemische Reak- 
tion in der Gas oder Flfissigphase hervorgerufen 
wird, wobei die Komponenten von den entgegen- 
gesetzten Seiten der Folie in die Kapillare hinein- . 
cfiffundleren und In die Kapillare durch chemische 
Reaktion eine Abscheidung verursachen. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Ausgangsmateriai pulverfdnnig 
ist (mit Oder ohne iimere Kapillare) und die Be- 
schichtung nach Anspruch 1,2, 3, 5, 7 erfolgt 

15. Verfahren nach Anspruch 1 — 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Folie nach der Beschichtung . 
noch weher behandelt wird, wodurch eine Seite der 
Folie und eine bestimmte Lange der Kapillare hy- 
drophob (oder Hydrophil) gemacht wird. 

Beschreibung 

Die Erfmdung stellt eine neue Anordnung von Gas 
Umsatzelektroden und neue Hersteilungsyerfahren von 
Eiektroden dar. Diese Eiektroden werden in verschiede- 
nen Geraten wie in Gassensoren, Luft-Batterien, Brenn- 
stoffzellen, Elektrolyse-Geraten etc. eingesetzt, wobei 
ein oder mehrere Gase mit Hilfe einer elektrochemi- 
schen Reaktion oxidiert bzw. reduziert werden. Eine 
neue Anordnung im Blld 1 dargestellt wo die Arbeits- 
eiektrode nicht planarformig, sonder gef altet ist 

Es ist bekannt, daB solche Eiektroden so aufgebaut 
sind, daB eine Dreiphasen-Reaktion ermoglicht wird Ei- 
ne Dreiphasen-Reaktion wie sie in A.B. Conti: Electro- 
chemical Detection of H2, CO and Hydrocarbons in 
Inert or Oxygen Atmospheres, J. El, Ghem. Soc. March 
1971, p 506. beschrieben ist ist eine elektrochemische 
Reaktion, die an soichen Stellen stattfindet bei dem in 
einem Punkt Gas, ETektrolyt und elektrisch leitender 
Katalysator zusammentreffen. Treibendes Moment der 
Reaktion ist eine Potentialdifferenz zwischen Katalysa- 
tor und Elektrolyt 

Eine mdgiiche LSsung ist nach U.S.Pat 34 29 796 eine 
gelochte und mit Katalysator (Gold-Metall) beschichte- 
te Metallpiatte, die mit einer hydrophoben und gas- 
durchiassigen Folie bedeckt ist Diese Elektrode ist in 
eine Elektrolyt-Ldsuug eingetaucht so, daB die Folie die 
Gasphase von der FlQssigphase trennt 
_. Die Fertigung dieser Etektroanordnung bedeutet kei* 
ne technischen Schwierigkeiten, weist aber den Nachteil 
auf, daB der Zusammenhalt der hydrophoben Folie und 
der Katalysator-Lochplatte nicht immer gewahrleistet 
ist wodurch es zu einer voUstandigen Benetzung der 
Katalysator-Lochplatte mit Etektrolytldsung koramen 
kann und die Anordnimg unwirksam wird. Daher ist fBr 
die Funktionsfahigkeit einer Gas-Umsatz-Elektrode ein 
sehr enger Kontakt zwischen hydrophobe Folie und Ka- 
talysator unabdimjbar. 

Dies kann dadurch realisiert werden, daB die Kataly- 
sator-Schicht (Platin, Gold, usw.) direkt auf die pordse 
Folie aufgebracht wird. Diese Schicht kann sehr dflnn 
sein, also audi poros sein, wodurch ein Zusammentref- 
fen von Gas und Elektrolyt ermdglicht wird Bei dicke- 
ren Katalysator-Schichten erweist sich eine Strukturie- 
rung als vorteilhaft 

Pordse Folien konnen PTFE, PE, PVC oder andere 
hydrophobe oder hydrophyte Folien sein. Die Beschich- 
tung kann durch Vakuum-Aufdampfung, Aufsputte- 
rung, Implantation, chemische Abscheideverf ahren (Va- 
kuum, Niederdruck LPCVD, Normaldruck CVD, usw.). 
in Gas- oder in der Flfissigphase, Redoxreaktionen in 
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der Flussigphase usw. oder durch Kombinationen dieser 
Metfaoden erfolgen. 

Die Strukturierung der Katafcsator-Schichten wird 
2. B. durcfa Photolytographische Atzverf ahren oder lift- 
off- Verfahren oder durch die Benutzung von Abdeck- 5 
blenden wahrend des Abscheidevorgang verwirklicht 

Es sind andere kompliziertere HersteD ungs verfahren 
bekannt, die durch zusammensintem von PTFE und Ka- 
talysatorpulver erne Kapillarreiche neue Schicht auf ei- 
ne PTFE Folie erzeugen. Diese Verfahren liefern zwar to 
eine groBe aktive Oberflache fflr die Reaktion, doch sind 
diese Herstelhingsverf ahren wie in HA. Liebhaf sky: Fu- 
el cells and Fuel Batteries, John Wiley 1958, beschrieben 
ist sind sehr kompfiziert, (nicht selten bestehen sie a us 
10—20 Schriften) und nur ungenflgend reproduzierbar. is 

Es ist viel einfacher, eine schon vorhandene Kapillar- 
struktur einer Folie auszunfltzen, start eine neue Kapil- 
iarreiche Schicht auf der pordsen Folie aufzubringen, 
wobei mdglichst viele Poren der Folie mit den Kapilla- 
ren der KataJysator-Schicht neue ldngere Kapillare aus- 20 
bilden sollten. 

Zum AusnQtzen vorhandener Kapillaren einer Folie 
muB diese Folie so mit Katalysator beschichtet werden, 
daS das Beschichtungsmaterial in die Poren (Kapillaren) 
eindringt, nicht aber die Folie durchdringt, also die Ka- 25 
pillaren nicht in der ganzen L&nge beschichtet werden. 

Bei den obengenannten Verfahren kann die Beschich- 
tung durch geeignete Parameterwahl (Vakuum-Druck, 
Abscheide-Energie, Geschwindigkeit des Katalysator- 
partikeIs,I>rack t Reaktionsgeschwindigkeit t usw.)soge- 30 
ieitet werden, dafi der Katalysator nicht nur auf der 
FolienauBenseite sondern auch bis zu einer bestimmten 
Tiefe in die Kapillaren einwachst 

NatOrlich kdnnen solche Beschichtungen in mehreren 
Schritten dargesteilt werden. Eine Metbode basiert auf 35 
dem Auf elektrolysieren des Kataiysators in einem elek- 
trolytischen Bad auf die Folie die zuvor im Vakuum oder 
durch CVD (oder durch andere Verfahren) leitfahig ge- 
macht wurde. Dabei wachst die Katatysator-Schicht in 
die Kapillaren der Folie ein. Zu diesem Zweck muB der 40 
Elektroryt in die Kapillare eindringen» was man z. B. 
durch Zugabe spezieller Netzmittel zum Elektrolyten 
oder durch eine hydrophile Impregnierung der Folie 
erreichen kann. Es ist weiterhin mdglich, daO die EIek* 
trolyse in einer Spezialvorrichtung erfoigt, wo nur eine 45 
Seite der Folie mit dem Elektrolyten Kontakt hat, wobei 
auf der Elektrolytseite Oberdruck, oder auf der Folien- 
seite (Gasphase) Unterdruck angelegt wird. 

Bei diesem Verfahren ist die Benutzung von hydro- 
philen und hydrophoben Folien mdglich, auBerdem 50 
kann eine Impregnierung der Folie (z. B. die nicht be* 
schichtete Seite bis einer bestimmten Hefe mit hydro- 
philer oder hydrophober Substanz) notwendig sein, 

Eine wehere Methode Iiegt in der Verwendung pul- 
verfdrmiger Ausgangsmateriaiien feinkdrniger oder 55 
grobkdmiger Struktur die eventueli schon innere Kapil- 
lare enthaTten. Dabei mufl nach der Beschtchtung des 
Pulve materials eine Schichtherstellung erfolgen, die 
entweder vor dem Einbau in das GeriLt, oder im Ger&t 
selbst (z. B. durch Zusammendruck) erfolgen kann. 60 

Ein Ausffihrungsbeispiel der Erfindung ist in der 
Zeichnung 2 dargesteilt Hier ist eine Elektrode fQr 
Sauerstoff sensoren dargesteilt Der Aufbau der Elektro- 
de 1st folgender: 

Ausgangsmaterial ist eine PTFE Folie (1) mit der Dik- 65 
ke von 0,5 mm, die viele Kapillaren mit dem Durchmes- 
ser von 5— lOpjn enthalt Diese Folie wird mit einem 
lichtempfindiichen Photolack beschichtet und dann mit 
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einem Photomask belichtet Nach der Entwicklung ent- 
h&h man auf der Folie der gewQnschten LochgroBe ent- 
sprechende Photolack- Vierecke (z.B. 2x2p.m oder 
0,5 x 0J5 mm usw.) oder andere geometrische Struktu- 
ren. 

Nun kann eine Katalysatorbeschichtung (2) erfolgen: 
wo man durch Vakuum- Aufdampfen oder Aufsputterh 
von Gold oder Pladn gleichzeitig einige hunden solche 
Elektrodenstrukturen beschichten kann. Entfernt man 
den Lack mit einem Ldsungsmittel so wird das Metall 
das sich auf dem Lack niedergeschlagen hat mit ent- 
fernt und die Beschichtung bleibt nur an den Steilen 
haften, an denen sich vorher kein Lack befand So k6n- 
nen beiiebig f eine Strukturierungen (3) (groBe Empfmd- 
lichkeit) erzielt werden. 

Nach diesem Arbeitsgang bleibt nur das Aufschnei- 
den der Fotie wodurch wir mehrere hunderte identische 
Elektroden bekommen kdnnen. 
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